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= (54) Title: USE OF GRAFTED POLYALKYLENE OXIDES AS GREYING INHIBITORS WHEN WASHING 

S (54) Bezeichnung: VERWENDUNG VON GEPFROPFTEN POLYALKYLENOXIDEN ALS VERGRAUUNGSINHIBITOREN 
== BEIM WASCHEN 

— (57) Abstract: The invention relates to the use of grafted polymers as greying inhibitors during the washing and aftertreatment of 
ext le goods. Said polymers are obtained by polymerising A) 10 to 95 wt. % of grafted monomers 'containing in ^-tion to A* 
a) 1 to 99 wt. % of at least one vinyl ester, b) 1 to 99 wt. % of at least one N-vinyl lactam c> 0 to 90 wt. % o at leas ^ other 
rnonoethylenically unsaturated monomer which can be copolymerised with monomers a) and b), and d) 0 to 5 wt. % of at east one 
^2 monomer havine at least two ethylenically unsaturated, non-conjugated double bonds in the molecule in the presence of A) 5 to 
< 90 wt % of at feast one polymer B), chosen from polyalkylene oxides containing at least 3 units of a C 2 to C 4 alkylene oxide, and 
polytetrahydrofuranes containing at least 3 units of tetramethyl oxide units, and the mixtures thereof. 
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft die Verwendung von Pfropfpolymerisaten, die erhalihch s,nd durch Polymensauon 
von A) 10 bis 95 Gew.-% Pfropfmonomeren A) enthaltend, bezogen auf A), a) 1 bis 99 Gew,% mindestens eines Vmylesters, b.) 1 
bis 99 Gew -% mindestens eines N-Vinyllactams, c) 0 bis 90 Gew.-% mindestens eines anderen, mit den Monomeren a) und b^ copo- 
lymerisierbaren monoethylenisch ungesattigten Monomeren, und d) 0 bis 5 Gew -% mindestens eines Monomeren mu mmdes ens 
zwei ethylenisch uneesattigten, nicht konjugierten Doppelbindungen im Molekiil ,n Gegenwart von A) S b,s 90 Gew,% mmdestens 
eines Polymerisa.es B). ausgewahlt aus Polyalkylenoxiden, die mindestens 3 Einheiten ernes Q- b,s Q-Alkylenox.ds enthal^n, und 
Polyie.rahydrofuranen, die mindestens 3 Tetramethylenoxideinheiten enthalten, und deren M.schungen, als Vergrauungsinhtbnoren 
beim Waschen und Nachbehandeln von Textilgut. 
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Verwendung von gepfropften Polyalkylenoxiden als Vergrauungsinhi- 
bitorexi beim Waschen 



5 Beschreibung 

Die Erfindung betrif ft die Verwendung von Pf ropfpolymerisaten, 
die erhaltlich sind durch Polymerisation von 

10 A) 10 bis 95 Gew.-% Pf r op f monomer en A) enthaltend, bezogen auf 
A) , 

a) 1 bis 99 Gew.-% mindestens eines Vinylesters, 

b) 1 bis 99 Gew.-% mindestens eines N-Vinyl lac tarns, 

!5 c) 0 bis 90 Gew.-% mindestens eines anderen, mit den Monome- 

ren a) und b) copolymerisierbaren monoethylenisch 
ungesattigten Monomer en , und 
d) 0 bis 5 Gew.-% mindestens eines Monomeren mit mindestens 
zwei ethylenisch ungesattigten, nicht konjugierten Dop- 

20 pelbindungen im Molekiil 

in Gegenwart von 



B) 5 bis 90 Gew.-% mindestens eines Polymerisates B) , ausgewahlt 
25 aus Polyalkylenoxiden, die mindestens 3 Einheiten eines C2- 

bis CA-Alkylenoxids enthalten, und Polytetrahydrofuranen, die 
mindestens 3 Tetramethylenoxideinheiten enthalten, und deren 
Mischungen, 

30 als Vergrauungsinhibitoren beim Waschen und Nachbehandeln von 
Text il gut . 

Weiterbin betrifft die Erfindung die Verwendung der genannten 
Pfropfpolymerisate als vergrauungsinhibierender Zusatz in Wasch- 
35 mitteln, sowie Waschmittel, die diese Pfropfpolymerisate enthal- 
ten. 

Zur Vergrauung fuhren wabrend des Waschprozesses abgeldste 
Schmutz-, Fett- oder Farbpartikel 7 die aus der Waschflotte wieder 

40 auf das Waschgut auf Ziehen. Dieser Vorgang ist meist irreversi- 
bel; eine nachfolgende Wasche ist nicht in der Lage, diesen 
Schmutz wieder zu entfernen. Vergrauung tritt vor allem bei Gewe- 
ben auf, die Synthesef asern enthalten, insbesondere bei Texti- 
lien, die Polyesterf asem enthalten. Phosphate als wesentliche 

45 Waschmittelbestandteile wirken wasserenthartend und daruber hin- 
aus als Vergrauungsinhibitoren. Aufgrund gesetzgeberischer Mafi- 
nahmen ist es in vielen Landern erf ordexlich, den Gehalt an Phos- 



"** - roc » 



WO 02/18526 PCT/EP01/10000 

2 

phaten in Waschmitteln stark herabzusetzen bzw. phosphatf reie 
Waschmittel anzubieten. Das Fehlen der Phosphate fuhrt zu einer 
starkeren Vergrauung . 

5 Dern wird durch spezielle phosphatf reie, vergrauungsinhibierend 
wirkende Zusatzstoffe im Waschmittel entgegengewirkt . Manche die- 
ser Zusatzstoffe verbessern auBerdem die Schmutzablosung wahrend 
des Waschvorgangs und verbessern so das Waschergebnis. 

10 Aus der WO-A-00/18375 ist bekannt, Pf ropf polyraerisate als Uber- 
zugs- oder Bindemittel in pharmazeutischen Darreichungsf ormen wie 
Tabletten, Kapseln, etc. zu verwenden. Die Pf ropf polymerisate 
werden durch Polymerisieren von Vinylestern von Ci-C 2 4-Ca-rbon- 
sauren und ggf . N-Vinyllactamen in Gegenwart von Polyethern er- 

15 halten. Die Verwendung als Vergrauungsinhibitor in Waschmitteln 
wird nicht beschrieben. 

Aus der EP-A-87 671 ist bekannt, ungepfropfte Copolymerisate aus 
Vinylestern einer Ci-C4-Carbonsaure, N-Vinyllactam, basische Grup- 
20 pen enthaltende Monoineren und ggf. Comonomeren, als Vergrauungs- 
inhibitoren beim Waschen und Nachbehandeln von Textilgut zu ver- 
wenden, das Synthesef asern enthalt. 

Aus der EP-A-219 048 ist die Verwendung von Pf ropf polymer is at en 
25 als Vergrauungsinhibitoren beim Waschen und Nachbehandeln von 
Textilgut bekannt, das Synthesef asern enthalt. Die Pfropf- 
polymerisate werden durch Pf ropf en von Polyalkylenoxiden mit 
vinylacetat erhalten. 

30 Aus der EP-A-285 037 ist eine gleichlautende Verwendung bekannt, 
wobei die Pf ropf polymerisate durch Pf ropf en von einseitig end- 
gruppenverschlossenen Polyalkylenoxiden mit einem Ester, ausge- 
wahlt aus Vinylestern einer gesattigten Ci-C 6 -Monocarbonsaure, 
Methyl- und Ethylestern der Acrylsaure und Methacrylsaure, erhal- 

35 ten werden. 

Aus der EP-A-285 038 ist eine gleichlautende Verwendung bekannt, 
wobei die Pf ropf polymerisate durch Pf ropfen von Polyalkylenoxiden 
mit N-Vinylpyrrolidon und einem Ester, ausgewahlt aus Vinylestern 
40 einer gesattigten Cx-Ce-Monocarbonsaure, Methyl- und Ethylestern 
der Acrylsaure und Methacrylsaure, erhalten werden. 

Die vergrauungsinhibierende wirkung der vier letztgenannten Poly- 
merisate des Standes der Technik ist im allgemeinen zufrieden- 
45 stellend. Jedoch sind die schmutzablosenden Eigenschaf ten (soil 
release) dieser Polymerisate in vielen Fallen unzureichend, d.h. 
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diese Polymerisate erleichtem die Schmutzablosung wahrend des ~ 
Waschprozesses nicht immer in ausreichendem MaBe. 

Es bestand die Aufgabe, den geschilderten Nachteileii abzuhelfen. 
5 Insbesondere sollten Polymerisate bereitgestellt werden, deren 
schmutzablosende Wirkung verbessert ist. 

Insbesondere bestand die Aufgabe, Polymerisate bereitzustellen, 
die unter Erhalt der guten Vergrauungsinhibierung einen besseren 
10 Soil Release aufweisen, d.h. die verbesserten Soil-Release-Eigen- 
schaften sollte nicht auf Kosten der Vergrauungsinhibierung er- 
zielt werden. 

Demgemafi wurde die eingangs definierte Verwendung gefunden. Wei- 
15 terhin wurden die Verwendung der genannten Pfropf polymerisate als 
vergrauungsinhibierender Zusatz in Waschmitteln sowie Waschmit- 
tel, die diese Pfropf polymerisate enthalten, gefunden. 

Die Pfropf polymerisate sind erhaltlich, indem man Pfropf monomere 
20 A) in Gegenwart von Polymerisaten B) polymerisiert . Es handelt 
sich demnach um eine Pfropf polymerisation, bei der die Pfropf - 
monomeren A) auf die Polymerisate B) gepfropf t werden. 

Der Anteil der Pfropf monomere A) betragt 10 bis 95/ bevorzugt 20 
25 bis 80 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse von Monomeren A) und 
Polymerisaten B) . Dementsprechend betragt der Anteil der Polyme- 
risate B) 5 bis 90, bevorzugt 20 bis 80 Gew.-%, bezogen auf die 
genannte Gesamtmasse. 

30 Die Pf ropfmonomeren A) enthalten, bezogen auf A) , 

a) 1 bis 99, bevorzugt 10 bis 90 und insbesondere 20 bis 80 
Gew.-% mindestens eines Vinylesters, 

b) 1 bis 99, bevorzugt 5 bis 90 und insbesondere 10 bis 4 0 
35 Gew.-% mindestens eines N-Vinyllac tarns, 

c) 0 bis 9 0 Gew . -% mindestens eines anderen, mit den Monome- 
ren a) und b) copolymer is ierbar en monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren und 

d) 0 bis 5 Gew.-% mindestens eines Monomeren mit mindestens zwei 
40 ethylenisch ungesattigten, nicht konjugierten Doppelbindungen 

im Molekiil- 

Es versteht sich, daB sich die Summe von A) und B) , und die Summe 
von a) bis d) , jeweils zu 100 Gew.-% erganzt. 

45 
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Geeignete Virtylester a) sind beispielsweise Vinylester von gesat- 
tigten Carbonsauren mit 1 bis 20, insbesondere 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen. Beispiele sind Vinylf ormiat , Vinylacetat, Vinyl - 
propionat und Vinylbutyrat . Bevorzugt verwendet man' Vinylacetat 
5 und Vinylpropionat, insbesondere Vinylacetat. Es kann ein Vinyl - 
ester allein oder eine Mischung mehrerer Vinylester eingesetzt 
werden . 

Geeignete N- Vinyl lac tame b) sind N-Vinyllactame mit 5 bis 13 
10 Kohlenstof f atomen im Lactamring. Beispiele sind N-Vinylbutyrolac- 
tarn, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylvalerolactam und N-Vinyllaurolac- 
tam. Bevorzugt verwendet man N-Vinylcaprolactam. Es kann ein N- 
Vinyl lactam allein oder eine Mischung mehrerer N-Vinyllactame 
eingesetzt werden. 

15 

Die Pfropf monomer e A) konnen dariiber hinaus gegebenenf alls die 
Monomere c) und/oder d) enthalten. 

Falls copolymerisierbare Monomere c) verwendet werden, betragt 
20 die bevorzugt verwendete Menge 5 bis 80, insbesondere 10 bis 6 0 
Gew.-%, bezogen auf die Pfropf monomer en A) . 

Geeignete copolymerisierbare Monomere c) (nachfolgend als Comono- 
mere bezeichnet) sind beispielsweise Vinyl carbonscLureamide wie N~ 
25 Vinylf ormamid, N-Vinyl-JKI-Methylf ormamid, N-Vinylacetamid, N-Vi- 
nyl-N-Methylacetamid, N-Vinyl-N-Methylpropionamid und N-Vinylpro- 
pionamid. Vorzugsweise verwendet man N-Vinylf ormamid. Die ein- 
polymerisierten Monomereinheiten konnen teilweise oder vollstan- 
dig hydrolysiert werden. 

30 

Weitere geeignete Comonomere c) sind die Ester, Amide und Nitrile 
von monoethylenisch ungesattigten C3~bis Cg-Carbonsauren. Geeig- 
nete Amide sind beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid sowie N- 
Alkylmono- -und -diamide mit Alkylresten von 1 bis 6 C-Atomen wie 

35 N-Methylacry lamid , N,N-Dimethylacrylamid, N-Methylmethacrylamid, 
N-Ethylacrylamid, N- Propyl acrylamid und tert • -Butylacrylamid so- 
. wie die basische (Meth) acrylamide, wie Dimethyl aminoethylacryl - 
amid, Dimethylaminoethylmethacrylamid, Diethylaminoethylacryl - 
amid, Diethylaminoethylmethacry lamid, Dimethylaminopropylacryl - 

40 amid, Diethyl-aminopropylacrylamid, Dimethylaminopropylmeth- 
acrylamid und Die thy laminopropylmethacry lamid. 

Andere geeignete Comonomere c) sind die Ester der monoethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren mit C x -bis Cg-Alkoholen, wie Methyl - 
45 acrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat und Ethylmethacrylat 
oder mit Glykolen bzw. Poiyglykolen, wobei jeweils nur eine OH- 
Gruppe der Glykole und Polyglykole mit einer ethylenisch 
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ungesattigten Carbonsaure verestert 1st, wie Hydroxyethylacrylat _ . 
Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylacrylate, Hydroxybutyl- 
acrylate, Hydroxypropylmethacrylate, Hydroxybutylmethacrylate, 
sowie die Acrylsauremonoester von Polyalkylenglykolen eines Mol- 
5 gewichts von 1500 bis 10 000, Weiterhin geeignet sind die Ester 
von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit Aminoalkoholen, 
wie Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat , 
Diethylaminoethylacrylat, Di ethyl aminoethylmethacryl at, Dimethyl - 
aminopropylacrylat, Dimethylaminopropylmethacrylat , Diethylamino- 

10 propylacrylat, Di ethyl aminopropylmethacryl at , Dimethylaminobutyl - 
acrylat, Diethylaminobutylacrylat, Dimethylaminopentylacrylat , 
Dimethylaminoneopentylmethacrylat und Dimethylaminohexylacrylat . 
Die basischen Acrylate und Acrylamide werden in Form der freien 
Basen, der Salze mit Mineralsauren, wie Salzsaure, Schwef elsaure 

15 und Salpetersaure, oder in quaternisierter Form eingesetzt. Ge- 
eignete Quaternisierungsmittel sind beispielsweise Dimethyl - 
sulfat, Methylchlorid, Ethylchlorid, Benzylchlorid oder Diethyl - 
sulf at • 

20 Geeignete Comonomere c) sind auch monoethylenisch ungesattigte 
Mono- und Dicarbonsaur en (anhydride) mit 3 bis 6 Atomen, wie 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure (anhydrid) , 
Fumarsaure, I takonsaure (anhydrid) und Zitraconsaure (anhydrid) . 

25 Weiterhin sind als Comonomere c) geeignet N-Vinylpyrrolidon, 

Acrylnitril, Methacrylnitril, N-Vinyl imidazol sowie substituierte 
N- Vinyl imidazole, wie N-Vinyl- 2 -methyl imidazol, N-Vinyl-4-methyl- 
imidazol, N-Vinyl- 5-me thy 1 imidazol, N-Vinyl-2-ethylimidazol , und 
N-Vinylimidazoline, wie N-Vinylimidazolin, N-Vinyl-2-methylimida- 

30 zolin und N-Vinyl-2 -ethyl imidazol in. N-Vinylimidazole und N-Viny- 
limidazoline werden auSer in Form der freien Basen auch in mit 
Mineralsauren neutral isierter oder in quaternisierter Form einge- 
setzt, wobei die Quaternisierung vorzugsweise mit Dimethylsulf at , 
Diethyl sulf at, Benzylchlorid, Methylchlorid oder Ethylchlorid 

35 vorgenommen wird. 

SchlieBlich eignen sich als Comonomere c) Sulfogruppen enthal- 
tende Monomere, wie vinylsulf onsaure, Allylsulf onsaure, Meth- 
allylsulf onsaure, Styrolsulf onsaure, Acrylsaure-3-sulf opropyl- 
40 ester, Methacrylsaure-3-sulf opropyl ester und 2-Acryl- 

amido-2 -me thy Ipropansulf onsaure- Die Sauregruppen aufweisenden 
Verb indung en konnen in Form der freien Sauren, der Ammonium-, Al- 
kalimetall- und Erdalkalimetallsalze bei der Pfropf polymerisation 
eingesetzt werden. 

45 

Von den Comonomeren c) werden Acrylnitril, N-Vinylpyrrolidon und 
Acrylsaure bevorzugt. 
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Es versteht sich, daB auch Mischungen mehrerer Comonomere c) 
verwendet werden konnen. 

Eine Modif izierung der Pf ropf copolymerisate kann dadurch erreicht 
5 werden, daB man die Monomere a) und b) und ggf . c) mit einem min- 
destens zwei ethylenisch ungesattigte nicht-konjugierte Doppel- 
bindungen im Molekiil aufweisenden Monomeren d) in Gegenwart der 
Polymer isate B) copolymerisiert . Die Monomere d) werden ublicher- 
weise bei Copolymerisationen als Vernetzer verwendet. Die Mit- 
10 verwendung der vernetzenden Monomeren d) bewirkt in der Regel 
eine Erhdhung der K-Werte der Copolymerisate. 

Falls vernetzende Monomere d) • verwendet werden, betragt die 
bevorzugt verwendete Menge 0,05 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die 
15 Pf ropf monomeren A) . 

Geeignete vernetzende Monomere d) sind beispielsweise Methylen- 
bisacrylamid, Ester von Acrylsaure und Methacrylsaure mit mehr- 
wertigen Alkoholen, z.B. Glykoldiacrylat , Glycerintriacrylat, 

20 Glykoldimethacrylat, Glycerintrimethacrylat, sowie mindestens 
zweif ach mit Acrylsaure Oder Methacrylsaure veresterte Polyole, 
wie Pentaerythrit und Glucose. Geeignete Vernetzer sind auBerdem 
Divinylbenzol, Divinyldioxan, Pentaerythrittriallylether und 
Pentaallyl sucrose. Bevorzugte vernetzende Monomere d) sind was- 

25 serlosliche Monomere, wie Glykoldiacrylat oder Glykoldiacrylate 
von Polyethylenglykolen eines Molekulargewichts (Zahlenmi ttel) 
von 300 bis 10 000. 

Es versteht sich, daB auch Mischungen mehrerer vernetzender 
3 0 Monomere d) verwendet werden kdnnen. 

Die Polymerisation der Pf ropf monomere A) erfolgt erf indungsgemaB 
in Gegenwart mindestens eines Polymerisates B) , welches ausge- 
wahlt ist aus 

35 

i) Polyalkylenoxiden, die mindestens 3 Einheiten eines C 2 - bis 
C 4 -Alkylenoxids enthalten, und 

ii) Polytetrahydrofuranen, die mindestens 3 Tetramethylenoxidein 
heiten enthalten, 

40 

und Mischungen der Polyalkylenoxide i) und der Polytetrahydro- 
furane ii) . 

Solche Polyalkylenoxide i) und Polytetrahydrof urane ii) sind be- 
45 kannt. 
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Von besonderem Interesse sind die Homo- und Copolymerisate von C 2 - 
bis Ca-Alkylenoxiden. Sie werden beispielsweise durch Homo- oder 
Copolymerisation von Ethylenoxid, Propylenoxid, n-Butylenoxid 
und/oder Isobutylenoxid hergestellt. Bei den Copolymerisaten kann 
5 es sich entweder urn statistische Copolymerisate handeln, wenn man 
Mischungen aus mindestens 2 Alkylenoxiden polymer isiert Oder urn 
Blockcopolymerisate, wenn man zunachst ein Alkylenoxid, 
beispielsweise Ethylenoxid, polymerisiert und dann ein anderes 
Alkylenoxid polymerisiert, z.B. Propylenoxid. Die Block - 
10 copolymerisate konnen beispielsweise dem Typ AB, ABA Oder BAB zu- 
geordnet werden, wobei A beispielsweise ein Polyethylenoxidblock 
und B ein Polypropylenoxidblock bedeutet. Diese Copolymerisate 
konnen gegebenenf alls auBerdem noch n-Butylenoxid und/oder Iso- 
butylenoxid einpolymerisiert enthalten. 

15 

Die Polyalkylenoxide i) enthalten mindestens 3 Alkylenoxidein- 
heiten im Molekul. Die Polyalkylenoxide konnen beispielsweise bis 
zu 50 000 Alkylenoxideinheiten im Molekul enthalten. Bevorzugt 
kommen solche Polyalkylenoxide in Betracht, die 3 bis 
20 10 00 Alkylenoxideinheiten im Molekul aufweisen. 

Bevorzugt sind Polyalkylenoxide eines zahlenmittleren Molekular- 
^ewichts von 200 bis 50 000, insbesondere 200 bis 15 000. 

25 Die Polytetrahydrofurane ii) enthalten mindestens 3 Tetrame- 
thylenoxideinheiten im Molekul, beispielsweise 3 bis 200, 
vorzugsweise 3 bis 100 Tetramethylenoxideinheiten. 

Bevorzugt zum Einsatz gelangende Polymerisate B) sind -Homo- oder 
30 Blockcopolymerisate von Ethylenoxid und Propylenoxid sowie stati- 
stisch aufgebaute Copolymerisate aus Ethylenoxid und Propylen- 
oxid, die durch Copolymerisieren eines Mischgases aus Ethylenoxid 
und Propylenoxid erhaltlich sind, 

35 Besonders bevorzugt verwendet man Homopolymerisate von Ethylen- 
oxid (= Polyethylenglykole) , insbesondere solche mit einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht von 200 bis 15 000. 

Unter Polyalkylenoxiden sollen im Sinne der vorliegenden Erf in - 
40 dung auch Additionsprodukte von C 2 - bis C 4 -Alkylenoxiden an Alko- 
hole, Carbonsauren, Phenole und Amine verstanden werden. Diese 
Additionsprodukte erhalt man durch Umsetzung der C 2 - bis 
C 4 -Alkylenoxide mit den entsprechenden Alkoholen, Carbonsauren, 
Phenol en bzw. Aminen. 

45 
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Fur die Umsetzung mit den Alkylenoxiden geeignete Alkohole haben. 
beispielsweise 1 bis 3 0 Kohlenstof f atome, wie Methanol, Ethanol, 
n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, n-Octanol ; 2-Ethylhexanol , 
Decanol, Dodecanol, Palmitylalkohol, Cetylalkohol und Stearyl- 
5 alkohol . Von technischem Interesse sind insbesondere die nach dem 
Oxoverfahren erhaltlichen Alkohole, z.B. Ci 0 -Alkohole, C 13 -Oxo- 
alkohole oder native Alkohole wie Ci 0 /Ci 8 -Talgf ettalkohole. AuBer 
den genarmten einwertigen Alkoholen kann man selbstverstandlich 
auch 2- und mehrwertige Alkohole einsetzen, z.B. Glykol, Glyce- 
10 rin, Erythrit, Pentaerythrit und Sorbit. Die Alkohole werden 

ublicherweise im Molverhaltnis 1:3 bis 1:200 mit mindestens einem 
C2- bis C4-Alkylenoxid umgesetzt. 

Fur die Umsetzung mit den Alkylenoxiden geeignete Carbonsauren 
15 sind insbesondere Fettsauren, bevorzugt solche mit 8 bis 10 C- 
Atomen im Molekiil . Beispiele sind Laurinsaure, Myristinsaure, 
Stearinsaure, Palmitinsaure, Kokosf ettsaure, Talgf ettsaure und 
Olsaure. 

20 Fur die Umsetzung mit den Alkylenoxiden geeignete Phenole sind 
beispielsweise Ci~ bis Ci^-Alkylphenole, wie n~Decyl phenol , n-Oc- 
tylphenol, Isobutylphenol und Methylphenol . 

Fur die Umsetzung mit den Alkylenoxiden geeignete Amine sind z.B. 
25 sekundare Co- bis C3o-Amine, wie Di-n-Butylamin, Di-n-Octylamin, 
Dirnethylamin und Distearylamin. Das Molverhaltnis von Amin zu 
mindestens einem Alkylenoxid betragt in der Regel 1:3 bis 1:200 
und liegt vorzugsweise in dem Bereich von 1:3 bis 1:100. 

30 Bei den Additionsprodukten von Alkylenoxiden an Alkohole, Phe- 
nole, Sauren oder Amine kann man die Alkylenoxide in Form eines 
Mischgases an die vorstehend genarmten Verbindungen addieren, 
oder man fuhrt die Umsetzung zunachst mit Ethylenoxid und an- 
schlieBend mit Propylenoxid durch. Ebenso ist es moglich, zu- 

35 nachst Propylenoxid und anschlieBend Ethylenoxid an die genannten 
Verbindungen zu addieren. AuBer Ethylenoxid und Propylenoxid kann 
man jeweils gegebenenf alls noch Isobutylenoxid und/oder n-Butyle- 
noxid addieren. Bei der nacheinander erfolgenden Addition der 
Alkylenoxide entstehen Blockcopolymerisate . 

40 

In manchen Fallen kann es auBerdem noch von Vorteil sein, die 
f reien OH-Gruppen der Alkoxylierungsprodukte mit einer Endgruppe 
zu verschlieBen. Der EndgruppenverschluB kann beispielsweise mit 
einem Alkylrest unter Ausbildung einer Ethergruppe erfolgen. 
45 Beispielsweise kann man die Alkoxylierungsprodukte mit Alkylie- 
rungsmitteln wie Dimethylsulf at umsetzen. Die endstandigen . 



0218526A1_L> 



WO 02/18526 



PCT/EPO 1/1 0000 



9 

OH-Gruppen konnen gegebenenf alls auch durch Umsetzung mit Carbon- 
sauren/z.B. Essigsaure oder Stearinsaure, verestert werden. 

Es kann auch eine Mischung mehrerer Polymer isate 3) "eingesetzt 
5 werden. 

Die Polymerisation der Pfropf monomer e A) auf die Polymerisate B) 
kann in Gegenwart oder auch in Abwesenheit von inerten Losemit- 
teln oder inerten Verdunnungsmitteln durchgef uhrt werden. Da die 

10 Polymerisation in Abwesenheit von inerten Lose- oder Verdunnungs- 
mitteln meistens zu uneinheitlichen Polymerisaten fuhrt, ist die 
Polymerisation in einem inerten Lose- oder Verdunnungsmittel 
bevorzugt. Die Konzentration der Komponenten A) und B) betragt 
bei der Pfropf polymerisation in Gegenwart von inerten Lose- oder 

15 inerten Verdunnungsmitteln 10 bis 80, vorzugsweise 20 bis 
70 Gew. 

Geeignet sind beispielsweise solche inerten Lose- oder Verdun- 
nungsmittel, in denen die Polymerisate B) suspendiert werden kon- 
20 nen und welche die Pfropf monomeren A) losen. In diesen Fallen 
liegen die Pfropf polymerisate nach der Polymerisation in suspen- 
dierter Form vor und konnen leicht durch Filtration in fester 
Form isoliert werden - 

25 Geeignete inerte Verdunnungsmittel sind beispielsweise Toluol, 
Xylol, o-, m-, p-Xylol und Isomerengemische, Ethylbenzol, 
aliphatische Kohlenwasserstof f e, wie Pentan, Hexan, Heptan, 
Octan, Nonan, Dodecan, Cyclohexan, Cyclooctan, Methylcyclohexan, 
sowie Mischungen der genannten Kohlenwasserstof fe und Benzin- 

30 fraktionen, die keine polymer isierbaren Monomeren enthalten. Au- 
Berdem eignen sich chlorkohlenwasserstof f e wie Chloroform, Tetra- 
chlorkohlenstoff , Hexachlorethan, Dichlorethan und Tetrachlor- 
ethan. 

35 Bei der beschriebenen Arbeitsweise, bei der die Polymerisate B) 
in einem inerten Verdunnungsmittel suspendiert sind, setzt man 
vorzugsweise die Polymerisate B) in wasserfreier Form ein. 

Eine bevorzugte Art der Herstellung der Pfropf polymer isate ist 
40 die Losungs- und die Suspensionspolymerisation, wobei die Polyme- 
risate B) , die Pfropf monomeren A) und das gebildete Pfropf - 
polymer isat zumindest dispergiert, vorzugsweise in geloster Form 
vorliegen. Fur die Losungspolymerisation eignen sich beispiels- 
weise inerte Losemittel, wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, n- 
45 Propanol, n-Butanol, sek. -Butanol, Tetrahydrof uran, Dioxan, Was- 
ser sowie Mischungen der genannten inerten Losemittel. 
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Die Pf ropf polymerisation der Komponenten A) und B) erfolgt 
iiblicherweise in einer Inertgasatmosphare unter AusschluB von 
Luf tsauerstof f . Wahrend der Polymerisation wird im allgemeinen 
fur eine gute Durchmischung der Reaktionsteilnehmer gesorgt . Bei 
5 kleineren Ansatzen, bei denen eine sichere Abfuhrung der Polyme- 
risationswarme gewahrleistet ist, kann man die Reaktionsteilneh- 
mer, die vorzugsweise in einem inerten Verdunnungsmittel vorlie- 
gen, diskontinuierlich copolymerisieren, indem man das Reaktions- 
gemisch auf die Polymerisationstemperatur erhitzt und dann die 
10 Reaktion ablaufen laBt. Diese Temperaturen liegen dabei ublicher- 
weise im Bereich von 40 bis 180°C. 

Die Zugabereihenf olge der Monomeren a) bis d) ist beliebig. 
Beispielsweise kann man alle Oder einen Teil der Monomeren 
15 gleichseitig zugeben oder dies nacheinander tun. So kann man z.B. 
den Vinylester a) und das N-Vinyllactam b) zusammen Oder zuerst 
den Vinylester a) und danach das N- Vinyl lactam b) oder umgekehrt 
erst das N-Vinyllactam b) und dann den Vinylester a) zugeben. 

2 0 Die Zugabe kann diskontinuierlich. (z.B. als Einmaldosierung oder 
absatzweise in mehreren Portionen im Verlauf der Polymerisation) 
oder kontinuierlich sein. Ein kontinuierlicher Zulauf kann uber 
die Zulauf zeit betrachtet z.B. zeitlich konstant (linear), an- 
steigend oder abnehrnend sein, wobei der Anstieg bzw. die Abnahme 

25 z.B. linear, exponentiell, einer Treppenf unktion oder einer ande- 
ren mathematischen Funktion gehorchend sein kann. 

Diese Angaben zur Art und Weise der Zugabe gel ten in sinngemaB 
auch fur die welter linten genannten Initiatoren, Initiator- Akti - 
30 vatoren, Regler und sonstigen fur die Polymerisation erforderli- 
chen ublichen Zusatz- und Hilfsstoffe. 

Um den Verlauf der Polymerisationsreaktion besser kontrollieren 
zu konnen, gibt man in einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm die Mo- 

35 nomeren a) bis d) bei der gewunschten Polymerisationstemperatur 
dem polymerisierenden Gemisch kontinuierlich oder absatzweise in 
dem MaBe zu, da£ die Polymerisation in dem gewunschten 
Tempera turbe re ich gut kontrollierbar ist. Bevorzugt ist eine Art 
der Zugabe der Monomeren a) bis d) , bei der man im Polymerisati - 

40 onsreaktor zunachst die Polymerisate B) oder zumindest einen Teil 
der Polymerisate B) im Reaktor vorlegt und darin unter Ruhren auf 
die gewunschte Polymerisationstemperatur erhitzt. Sobald diese 
Temperatur erreicht ist, fugt man uber einen Zeitraum von z.B. 
etwa 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 8 Stunden, die Monomeren a) und 

45 b) sowie ggf . c) und/oder d) sowie den Initiator und gegebenen- 
falls einen Regler zu. Eine derartige Vorgehensweise wird 
beispielsweise beim Polymer i si er en der Komponenten A) und B) in 
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einem inerten Verdunnungsmittel, in dem die Komponente B) suspen- 
diert 1st, sowie auch bei der in.Losung durchgefuhrten Polymeri- 
sation angewendet. 

Bei der Losungs- bzw. Suspensionspolymerisation in waBrigem Me- 
dium geht man beispielsweise so vor, daB man mindestens einen 
Teil der Polymerisate B) in waBrigem Medium vorlegt und die Mono- 
meren a) bis d) kontinuierlich oder absatzweise dem polymerisie- 
renden Reaktionsgemisch zufugt. 

Die Polymer i sat ionsreakt ion kann kontinuierlich oder diskontinu- 
ierlich durchgefuhrt werden. 

Bei der Polymerisationsreaktion liegen die Tempera turen ublicher- 
15 weise in dem Bereich von 40 bis 180°C, vorzugsweise 50 bis 150°C 
und insbesondere bei 60 bis 110°C. Sobald die Temperatur bei der 
Polymerisationsreaktion oberhalb der Siedepunkte des inerten 
Verdunnungs- oder Losemittels oder der Monomeren liegt, wird die 
Polymerisation vorteilhaft unter Druck durchgefuhrt. 

20 

Die Herstellung der Pfropf polymerisate kann in den ublichen Poly- 
merisationsvorrichtungen erfolgen. Hierzu verwendet man 
beispielsweise Rvihrkessel, die mit einem Anker-, Blatt-, 
Impeller- Oder Mehrstuf enimpulsgegenstromruhrer ausgestattet 
25 sind. Insbesondere bei der polymerisation in Abwesenheit von Ver- 
dunnungsmitteln kann es vorteilhaft sein, die Polymerisation in 
Knetern durchzuf uhren . Ebenso kann es notwendig sein, in einem 
Kneter zu polymerisieren, wenn man bei hohen Konzentrationen ar- 
beitet . 



30 



Zur Herstellung der Pfropf polymerisate werden die pfropf monomeren 
A) in Gegenwart von Polymerisaten B) bevorzugt radikalisch 
polymerisiert. Dazu werden radikalbildende Initiatoren mit- 
verwendet. 



35 



Als radikalbildende Initiatoren sind vorzugsweise alle diejenigen 
verbindungen geeignet, die bei der jeweils gewahlten Polymerisa- 
tionstemperatur eine Halbwertszeit von weniger als 3 Stunden auf- 
weisen. Falls man die Polymerisation zunachst bei niedrigerer 
40 Temperatur startet und bei hoherer Temperatur zu Ende fuhrt, so 
ist es zweckmaBig, mit mindestens zwei bei verschiedenen Ternpera- 
turen zerfallenden Initiatoren zu arbeiten, namlich zunachst 
einen bereits bei niedrigerer Temperatur zerfallenden Initiator 
fur den Start der Polymerisation einzusetzen und dann die Haupt- 
45 polymerisation mit einem Initiator zu Ende zu f uhren, der bei ho- 
herer Temperatur zerfallt. Man kann wasserlosliche sowie wasser- 
unlosliche Initiatoren oder Mischungen von wasserloslichen und 
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wasserunloslichen Initiatoren einsetzen. Die in Wasser unlosli- 
chen Initiatoren sind dann in der organischen Phase loslich. 

Fur die im folgenden angegebenen Temperaturbereiche -kann man 
5 beispielsweise die dafur aufgefiihrten Initiatoren verwenden. 

Temperatur 4 0 bis 60°C: 

Acetylcyclohexansulf onylperoxid, Diacetylperoxydicarbonat , Dicy- 
ciohexylperoxydicarbonat , Di-2-ethylhexylperoxydicarbonat tert . 
10 Butylperneodecanoat, 2,2' -Azobis- (4-methoxy-2 , 4 -dimethyl valero- 
nitril) , 2,2 '-Azobis- (2- methyl-N-phenylpropionamidin) dihydro- 
chlorid, 2,2 '-Azobis- (2-methylpropion-amidin) dihydrochlorid. 

Temperatur 60 bis 80°C: 
15 tert.-Butylperpivalat, Dioctanoylperoxid, Dilauroylperoxid, 
2,2' -Azobis- (2, 4-dimethylvaleronitril) . 

Temperatur 80 bis 100°C: 

Dibenzoylperoxid, tert . -Butylper-2-ethylhexanoat , tert . -Butylper 
20 maleinat, 2,2' -Azobis- (isobutyronitril) , Dimethyl-2 , 2 7 -azobisiso 
butyrat , Natriumpersulf at , Kaliumpersulf at , Ammoniumpersulf at . 

Temperatur 100 bis 120°C: 

Bis- (tert.-butylperoxy) -cyclohexan, tert .-Butylperoxyisopropyl- 
25 carbonat , tert . -Butylperacetat , Wasserstof f peroxid • 

Temperatur 120 bis 140°C: 

2, 2-Bis- (tert . -butylperoxi) -butan, Dicumylperoxid, Di-tert . -amyl 
peroxid, Di-tert . -butylperoxid. 

30 

Temperatur >140°C: 

p-Menthanhydroperoxid, Pinanhydroperoxid, Cumolhydroperoxid und 
tert . -Butylhydroperoxid . 

35 Verwendet man zusatzlich zu den genannten Initiatoren noch Salze 
Oder Komplexe von Schwermetallen, z.B. Kupfer-, Kobalt-, Mangan- 
Eisen-, Vanadium-, Nickel- und Chromsalze, Oder organische 
Verbindungen, wie Benzoin, Dimethylanilin Oder Ascorbinsaure, so 
konnen die Halbwertszeiten der angegebenen radikalbildenden In- 

40 itiatoren verringert werden. So kann man beispielsweise tert.-Bu 
tylhydroperoxid unter Zusatz von z.B. etwa 5 ppm Kupf er-II-ace- 
tylacetonat bereits so aktivieren, daB bereits bei 100°C 
polymer isiert werden kann. Die reduzierende Komponente von Redox 
katalysatoren kann auch beispielsweise von Verbindungen wie 

45 Natriumsulf it , Natriumhydrogensulf it , Natriumf ormaldehyd- 
sulfoxylat und Hydrazin gebildet werden. 
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Bezogen auf die bei der Polymerisation eingesetzten Monomeren a)- ; 
bis d) , verwendet man in der Regel 0,01 bis 20, vorzugsweise 0,05 
bis 10 Gew.-% eines Polymer isationsinitiators Oder einer Mischung 
mehrerer Polymer isat ions ini tiatoren. 

5 

Als Redoxkomponenten setzt man 0,01 bis 15 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtmasse von Monomeren A) und Polymerisaten B) , der redu- 
zierend wirkenden Verbindungen zu. Die genaimten Schwermetalle 
werden im Bereich von 0,1 bis 100 pprn, vorzugsweise 0,5 bis 
10 10 pprn, bezogen auf die genannte Gesamtmasse, eingesetzt. 

Es kann vorteilhaf t sein, eine Kombination aus Initiator, Reduk- 
tionsmittel und Schwermetall als Redoxkatalysator einzusetzen. 

15 Die Pfropfpolymerisation der Pfropf monomeren A) kann auch durch 
Einwirkung von ultravioletter Strahlung, gegebenenf alls in Gegen- 
wart von UV- Initiator en, durchgefuhrt werden. Fur das Polymeri- 
sieren unter Einwirkung von UV-Strahlen setzt man die dafiir 
ublicherweise in Betracht kommenden Fotoinitiatoren bzw. Sensibi- 

20 lisatoren ein. Hierbei handelt es sich beispielsweise urn 

Verbindungen, wie Benzoin und Benzoinether , a-Methylbenzoin oder 
a-Phenylbenzoin. Auch sogenannte Triplett-Sensibilisatoren, wie 
Benzyldiket^le, konnen verwendet werden. Als UV-Strahlungscjuellen 
dienen beispielsweise neben energiereichen UV-Lampen, wie Kohl en - 

25 bogenlampen, Ouecksilberdampf lampen oder Xenonlampen, auch UV- 
arme Lichtquellen, wie Leuchtstof f rohren mit hohem Blauanteil. 

Urn Polymerisate mit niedrigem K-Wert herzustellen, wird die 
Polymerisation zweckmaBigerweise in Gegenwart von Reglern durch- 

30 gefuhrt. Geeignete Regler sind beispielsweise Schwefel in gebun- 
dener Form enthaltende organische Verbindungen. Hierzu gehoren 
beispielsweise Mercaptoverbindungen, wie Mercaptoethanol, 
Mercaptopropanol, Mercaptobutanol , Mercap toes sigsaur e , Mercapto- 
propionsaure, Butylmercaptan und Dodecylmercaptan. Als Regler 

35 eignen sich aufierdem Allyl verbindungen, wie Allylalkohol, 

Aldehyde, wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, n-Buty- 
raldehyd und Isobutyraldehyd, Ameisensaure, Ammoniumf ormiat, 
Propionsaure, Hydrazinsulf at und Butenole. Falls die Polymeri- 
sation in Gegenwart von Reglern durchgefuhrt wird, benotigt man 

40 davon 0,05 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die bei der Polymerisation 
eingesetzten Monomeren a) bis d) . 

Man erhalt Pfropf polymerisate, die, soweit sie in Wasser loslich 
sind, bevorzugt K-Werte von 5 bis 150, vorzugsweise 10 bis 150 
45 und insbesondere 10 bis 50, haben (bestimmt nach H. Fikentscher, 
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Cellulosechemie, Band 13. 58-64 und 71-74 (1932) an einer 
1 gew.-%igen Losung in Aceton bei 2 5°C) . 

Die nach den oben angegebenen Verfahren herstellbaren Pfropf - 
5 polymerisate sind ublicherweise farblose bis braunlich gefarbte 
Produkte. Sie liegen beim Polymer is ieren in waBrigem Medium als 
Dispersionen oder Polymerlosungen vor . In Abhangigkeit von der 
jeweiligen Zusammensetzung der Pfropf polymerisate handelt es sich 
dabei in der ^Regel urn niedrigviskose bis pastose waBrige Losungen 
10 oder waBrige Dispersionen. 

In einer mdglichen Ausf lihrungsf orm der Erfindung kann man nach 
erfolgter Pfropf polymerisation der Pfropf monomer en A) in Gegen- 
wart der Polymerisate B) , die auf gepf ropf ten Vinylester a) des 

15 Pfropfpolymerisates zumindest teilweise hydro lys ieren. Das 
Pf ropfpolymerisat wird demnach gegebenenf alls einer zumindest 
teilweisen Hydrolyse unterworfen. Bei dieser Hydrolyse werden die 
Estergruppen der auf gepf ropf ten Vinylester a) hydrolysiert. Falls 
eine Hydrolye erfolgt, werden bevorzugt 1 bis 100, insbesondere 1 

20 bis 50 und besonders bevorzugt 5 bis 2 0 mol-% der Estergruppen 
hydrolysiert . Die Hydrolyse fuhrt zu Vinylalkohol-Einheiten ent- 
haltenden Pfropf polymer isaten. 

Die Hydrolyse kann beispielsweise durch Zugabe einer Base, wie 
25 Natronlauge oder Kalilauge, oder auch durch Zugabe von Sauren, 
wie Mineralsauren (etwa Salz-, Schwefel-, oder Phosphorsaure) , 
Methansulfonsaure, Ameisensaure oder Milchsaure, und gegebenen- 
falls Erwarmen der Mischung vorgenommen werden. Die genannten Ba- 
sen bzw. Sauren werden in ublichen Mengen verwendet, sodaB sich 
30 nahere Angaben erubrigen. 

Man verwendet die Pfropf polymerisate erf indungsgemaB zum Waschen 
und Nachbehandeln von Textilgut, insbesondere von Textilgut, das 
Synthesef asern enthalt. Beispiele fur Synthesef asern sind Poly- 
35 esterfasern, Polyamidf asern, Polyacrylf asern und andere ubliche 
Kunstf asern. 

Die Pf ropfpolymerisate werden als vergrauungsinhibierender Zusatz 
in Waschmitteln verwendet. Man verwendet sie insbesondere als Zu- 
40 satz zu pulverf ormigen oder f liissigen Waschmitteln in Mengen von 
ublicherweise 0,05 bis 15, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen 
auf die Waschmittelf ormulierungen. 

Sie wirken in der Waschmittelf lotte als Vergrauungsinhibitoren 
45 und als Zusatz, der die Schmutzablosung (Soil Release) fordert. 
Von besonderem In tier esse sind die erf indungsgemaBen Polymerisate 
■ als Zusatz in phosphatf reien und phosphatreduzierten Pulver- 
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Waschmitteln und in Flussig-Waschinitteln sowie in Waschenach- 
behandlungsmitteln, z.B. Weichspulern. Phosphatreduzierte Wasch- 
mittel enthalten weniger als 25 Gew.-% Phosphat. 

5 Die Pfropf polymer isate konnen dabei in Form eines Granulats, 
einer Paste, einer hochviskosen Masse, als Dispersion Oder als 
Losung in einem Losung smittel der Waschmittelf ormulierung zugege- 
ben werden. Die Pfropf polymerisate konnen auch an der Oberflache 
von Stellmitteln, z.B. Natriumsulf at, oder Geruststof f en (z.B. 
10 Zeolithen) sowie anderen festen Hilfsstoffen der Waschmittel - 
f ormulierung adsorbiert werden. 

Handelsubliche, pulverf ormige Waschmittel, deren Phosphatgehalt 
unter 25 Gew.-% liegt, bzw. Waschmittel, die uberhaupt phosphat - 

15 frei sind, enthalten als einen wesentlichen Bestandteil Tenside, 
z.B. C 8 -bis Ci 2 -Alkylphenolethoxylate, C 12 -bis C 20 -Alkanolethoxy- 
late, sowie Blockcopolymerisate des Ethylenoxids und Propylen- 
oxids. Die Polyalkylenoxide sind bei Raumtemperatur bis zu Tempe- 
raturen von 50 bis 60°C feste Stoffe und gut in Wasser loslich 

20 bzw. dispergierbar. Es handelt sich hierbei um lineare oder ver- 
zweigte Umsetzungsprodukte von Ethylenoxid mit Propylenoxid und/ 
oder Isobutylenoxid, die eine Blocks truktur besitzen oder die 
auch statistibch aufgebaut sein konnen. Die Endgruppen der Poly- 
alkylenoxide konnen gegebenenf alls verschlossen sein. Hierunter 

25 soil verstanden werden, da6 die freien OH-Gruppen der Poly- 
alkylenoxide verethert und/oder verestert und/ oder aminiert und/ 
oder mit Isocyanaten umgesetzt sein konnen. 

Als Bestandteil pulverf ormiger waschmittel eignen sich auch anio- 
30 nische Tenside, wie C 8 -bis C 12 -Alkylbenzol sulfonate, Ci 2 -bis 
Cie-Alkansulf onate, C 12 -bis C 16 -Alkyl sulfate, Ci 2 -bis Ci 6 -Alkyl- 
sulf ©succinate und sulfatierte ethoxylierte Ci 2 -bis Ci6~Alkanole. 
Pulverf ormige Waschmittel enthalten ublicherweise 5 bis 20 Gew.-* 
eines Tensids oder einer Mischung von Tensiden. 

35 

Die pulverf 6 rmi gen Waschmittel konnen auBerdera gegebenenf alls 
Polycarbonsauren bzw. deren Salze enthalten, beispielsweise Wein 
saure oder Zitronensaure. 

40 Ein weiterer wichtiger Bestandteil in Waschmittelf ormulierungen 
sind Inkrustierungsinhibitoren. Bei diesen S toff en handelt es 
sich beispielsweise um Homopolymerisate der Acrylsaure, Meth- 
acrylsaure und Maleinsaure bzw. um Copolymerisate, z.B. Copoly- 
raerisate aus Maleinsaure und Acrylsaure, Copolymerisate aus Ma- 

45 leinsaure und Methacrylsaure bzw. um Copolymerisate von I) Acryl 
saure und/oder Methacrylsaure mit 11) Acryl saurees tern, Meth- 
acryl saurees tern, Vinylestern, Allylestem, Itaconsaureestern, 



WO 02/18526 



PCT/EP01/10000 



16 

1 1 a con s aur e , Me thy 1 enm a 1 ons aur e , Me thy 1 enma lonsaureestem, 
Crotonsaure und Crotonsaureestern. Aufierdem kommen Copolymere aus 
Olefinen und Ci-bis C 4 -Alkylvinylethern in Betracht. Das Moleku- 
largewicht der Homo- und Copolyraerisate betragt 1 000 bis 
5 100 0 00. Die Inkrus tat ionsinhibi toren werden in einer Menge von 
0,5 bis 10 Gew.-% in Waschmitteln verwendet. 

Weitere Mischungsbestandteile von Waschmitteln konnen auch Korro - 
sionsinhibi toren, monomer e, oligomere und polymere Phosphonate, 

10 Ethersulf onate auf der Basis von ungesattigten Fettalkoholen, 

z.B. Oleylalkoholethoxylatbutylether und deren Alkalisalze, sein. 
Pulverf ormige Waschinittel konnen gegebenenf alls auch Zeolithe 
enthalten, z.B. in einer Menge von 5 bis 30 Gew.-%. Die Wasch- 
mittelf ormulierungen konnen gegebenenf alls auch Bleichmittel ent- 

15 halten. Sofern Bleichmittel eingesetzt werden, betragen die 

ublicherweise angewendeten Mengen 3 bis 25 Gew.-%. Das bekannte- 
ste Bleichmi ttel ist beispielsweise Natriumperborat . Aufierdem 
konnen die Waschmittelf ormulierungen ggf . noch Bleichaktiva toren, 
Weichmacher , Entschaumer, Parfum, optische Auf heller und Enzyme 

20 enthalten- Stellmittel, wie Natriumsulf at, konnen gegebenenf alls 
in einer Menge von 10 bis 30 Gew.-% in Waschmitteln enthalten 
sein. 

Die beschriebenen Pf ropfpolymerisate ]^6imen auch als Zusatz zu 
25 Fliissigwaschmitteln verwendet werden. Die Flussigwaschmittel ent- 
halten als Abmischkomponente fliissige oder auch feste Tenside, 
die in der Waschmittelf ormulierung loslich oder zumindest 
dispergierbar sind. Der Tensidgehalt von Fliissigwaschmitteln 
liegt ublicherweise in dem Bereich von 15 bis 50 Gew.^%. Als Ten- 
30 side kommen hierfur die Produkte in Betracht, die auch in pulver- 
formigen Waschmitteln eingesetzt werden, sowie fliissige Poly- 
alkylenoxide bzw. polyalkoxylierte Verbindungen . Falls die 
Pf ropfpolymerisate mit den ubrigen Bestandteilen des Flussigwa- 
schmittels nicht direkt mischbar sind, kann man mit Hilfe gerin- 
35 ger Menge an Losungsvermittlern, z.B. Wasser oder eines mit Was- 
ser mischbaren organischen Losemittels, z.B. Isopropanol, Metha- 
nol, Ethanol, Glykol, Diethylenglykol oder Triethylenglykol , eine 
homogene Mischung herstellen. 

40 Die Pf ropfpolymerisate eignen sich auBerdem als Zusatz beim Nach- 
behandeln von Textilgut, insbesondere synthetische Fasern enthal- 
tendem Textilgut. Sie werden zu diesem Zweck dem letzten Spulbad 
eines Waschmaschinenzyklus zugesetzt, wobei der Zusatz entweder 
zusammen mit einem an dieser Stelle ublicherweise angewendeten 

45 Wascheweichspuler erfolgen kann oder - falls ein Weichspiiler 
nicht erwiinscht - ist - allein anstelle des Weichspulers. Pie 
Einsatzmengen betragen 0,01 bis 0,3 g/1 Waschflotte. Die 



<WO 021B52SA1_L> 



WO (.2/18526 PCT/EP01/10000 

17 

Verwendung der Pf ropfpolymerisate im letzten Spiilbaa eines Wasch- 
maschinenzyklus hat den Vorteil. daB die Wasche beim nachsten 
Waschzyklus weit weniger von abgelosten schmutzteilchen, die m 
der Waschflotte vorhanden sind, angeschmutzt wird als ohne den 
5 zusatz des Vergrauungs inhibitors bei der vorausgegangenen Wasche. 

Die erf indungsgemaB verwendeten Pf ropfpolymerisate zeichnen sich 
dadurch aus, daB sowohl die Vergrauung wirksam vermindert als 
auch der Schmutz gut abgelost wird (guter Soil Release) . Diese 
10 Eigenschaf tskombination weisen die Verbindungen des Standes der 
Technik nicht auf . 



Beispiele: 

15 Die in den Beispielen angegebenen % sind Gew.-%. 

Die K-Werte der pf ropfpolymerisate wurden nach H. Pikentscher, 
Cellulosechemie, Band 13. 58-64 und 71-74 (1932) in Aceton bei 
einer Temperatur von 2 5°C und einer Polymerkonzentration von 
20 1 Gew.% gemessen. 



1. Herstellung der pf ropfpolymerisate 

Das verwendete Polyethylenglykol hatte ein zahlenmittleres Mole- 
25 kulargewicht von 6000. Es wurde Pluriol® E 6000 von BASF 
verwendet . 

Pf ropfpolymerisat 1: 

30 In einem Polymerisationsgef aB wurden 40 g Polyethylenglykol vor- 
gelegt und unter Ruhren und leichtem Stickstoff Strom auf 100°C er- 
hitzt. Unter Ruhren wurde bei 100°C ein Zulauf aus 45 g Vinyl- 
acetat und 15 g N-Vinylcaprolactam in 6 Stunden und gleichzeitig 
ein weiterer Zulauf von 0,75 g tert .-Butylperoctoat, gelost in 

35 2,25 g Essigsaureethylester , in 7 Stunden zugetropft. Nach voll- 
standiger Zugabe beider Zulaufe wurde noch 2 Stunden bei 100*0 
nachpolymerisiert. AnschlieBend wurde noch dreimal jeweils 0,3 g 
tert. -Butylperoctoat, gelost in 0,9 g Essigsaureethylester, zuge- 
geben und jeweils 2 Stunden nachpolymerisiert. Wahrend der 

40 Polymerisation wurde mit Wasser verdunnt. Im AnschluB wurde der 
Essigsaureethylester durch Destination entfernt. Das Produkt war 
eine goldgelbe, trube Losung mit einem Feststof f gehalt von 75,6% 
und einem K-Wert von 24,4. 



45 
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Pf ropfpolymerisat 2: 

In einem Polymer isationsgef aB wurden 40 g Polyethylenglykol vor- 
gelegt und unter Ruhren und leichtem Stickstoff Strom auf 100°C er- 
5 hitzt. Unter Ruhren wurde bei 100° C ein Zulauf aus 40 g Vinyl - 
acetat und 20 g N-Vinylcaprolactam in 6 Stunden und gleichzeitig 
ein weiterer Zulauf von 0,7 5 g tert .-Butylperoctoat, gelost in 
2,25 g Essigsaureethylester, in 7 Stunden zugetropft. Nach voll- 
standiger Zugabe beider Zulaufe wurde noch 2 Stunden bei 100°C 

10 nachpolymerisiert. AnschlieBend wurde noch dreimal jeweils 0,3 g 
tert . -Butylperoctoat, gelost in 0,9 g Essigsaureethylester , zuge- 
geben und jeweils 2 Stunden nachpolymerisiert. Wahrend der 
Polymerisation wurde mit Wasser verdiinnt. Im AnschluB wurde der 
Essigsaureethylester durch Destination entfernt. Das Produkt war 

15 eine orangerote, klare Losung mit einem Feststof f gehalt von 76,6% 
und einem K-Wert von 2 0,3. 

Pf ropfpolymerisat 3: 

20 In einem Polymer isationsgef aB wurden 40 g Polyethylenglykol vor- 
gelegt und unter Ruhren und leichtem Stickstoff strom auf 100°C er- 
hitzt. Unter Ruhren wurde bei 100°C ein Zulauf aus 40 g Vinyl - 
acetat in 4 Stunden, anschlieBend ein Zulauf von 20 g N-Vinylca- 
prolactam in 2h und gleichzeitig ein weiterer Zulauf von 0,75 g 

25 tert .-Butylperoctoat, gelost in 2,25 g Essigsaureethylester, in 7 
Stunden zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe aller Zulaufe wurde 
2 Stunden bei 100°C nachpolymerisiert . AnschlieBend wurde noch 
dreimal jeweils 0,3 g tert. -Butylperoctoat, gelost in 0 , 9 g 
Essigsaureethylester, zugegeben und jeweils 2 Stunden nach- 

30 polymerisiert . Nach der Polymerisation wurde mit Wasser verdiinnt. 
Im AnschluB wurde der Essigsaureethylester durch Destination 
entfernt. Das Produkt war eine orange, trube Losung mit einem 
Feststof f gehalt von 38,5% und einem K-Wert von 24,2. 

35 Pf ropfpolymerisat 4: 

In einem Polymerisationsgef aB wurden 40 g Polyethylenglykol vor- 
gelegt und unter Ruhren und leichtem Stickstoff strom auf 100°C er- 
hitzt. Unter Ruhren wurde bei 100°C ein Zulauf aus 5 g N-Vinylca- 

40 prolactam in 30 min, anschlieBend ein Zulauf von 55 g Vinylacetat 
in 5,5 Stunden und gleichzeitig ein weiterer Zulauf von 0,75 g 
tert . -Butylperoctoat , gelost in 2,2 5 g Essigsaureethylester, in 7 
Stunden zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe aller Zulaufe wurde 
2 Stunden bei 100°C nachpolymerisiert. AnschlieBend wurde noch 

45 dreimal jeweils 0,3 g tert . -Butylperoctoat , gelost in 0,9 g 
Essigsaureethylester, zugegeben und jeweils 2 h nachpplvmeri - . 
siert. Nach der Polymerisation wurde mit Wasser verdiinnt. Im An- 
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schluB wurde der Essigsaureethylester durch Destination ent- 
fernt. Das Produkt war eine gelbe, klare Losung mit einem Fest- 
stoffgehalt von 76,2% und einem K-Wert von 24,4. 

5 Pf ropf polymerisat 5: 

in einem Polymerisat ionsgefaB wurden 40 g Polyethylenglykol yor- 
gelegt und unter Ruhren und leichtem Stickstof f strom auf 100°C er- 
hitzt. Unter ^Ruhren wurde bei 100°C ein Zulauf aus 15 g N-Vinylca- 

10 prolactam in 1,5 Stunden, anschlieBend ein Zulauf von 45 g Vinyl - 
acetat in 4,5 Stunden und gleichzeitig ein weiterer Zulauf von 
0,75 g tert.-Butylperoctoat, in 2,25 g Essigsaureethylester ge- 
I6st, in 7 Stunden zugetropft. Nach vollstandiger Zugabe aller 
Zulauf e wurde 2 Stunden bei 100°C nachpolymerisiert . AnschlieBend 

15 wurde noch dreimal jeweils 0,3 g tert . -Butylperoctoat , gelost in 
0,9 g Essigsaureethylester, zugegeben und jeweils 2 h nach- 
polymerisiert. Nach der Polymerisation wurde mit Wasser verdiinnt. 
Im AnschluB wurde der Essigsaureethylester durch Destination 
entfernt. Das Produkt war eine gelbe, triibe Losung mit einem 

20 Feststof fgehalt von 76,9% und einem K-Wert von 23,5. 



2. Untersuchung der vergrauungsinhibierenden Wirkung 

Die vergrauungsinhibierende Wirkung der Pf ropf polymer isate wurden 
25 folgendermaBen gepruft: Polyesterpruf gewebe wurde susammen mit 
einem Standardschmutzgewebe einer Reihe von 3 Waschen unter zogen. 
Das Schmutzgewebe wurde nach jeder Wasche erneuert, wobei das 
Testgewebe nach jeder Wasche starker anschmutzte. Das MaB fur die 
Vergrauung war der WeiBgrad der weiBen Pruf gewebe vor* und nach 
3 0 der Wasche. Der WeiBgrad des Testgewebes nach der 3. Wasche 

diente zur Beurteilung des Anschmutzungsgrads . Der WeiBgrad wurde 
durch photometrische Messung der Remission an einem Photometer 
Elrepho 2 000 (Datacolor) bei der Wellenlange 460 nm ermittelt 
(Barium-PrimarweiBstandard nach DIN 5033). Die Werte wurden durch 
. 35 mehrfache wiederholung und Mittelwertbildung gesichert. 

Das bei den Versuchen verwendete Testwaschmittel war ein Pulver— 
Waschmittel und hatte folgende Zusammensetzung . 



9^ 



40 Ci 2 /Ci 4 -Alkylbenzolsulf onat 5,0 

Ci 3 /Ci 5 -Talgfettalkohol mit 7 5,0 % 
Molaquiv. Ethyl enoxid umgesetzt 

Seife 1,4 % 

Zeolith A 30, 0 % 

45 Polycarboxylat 5,8 % 

Natriummetasilikat • 5 H 2 0 3,6 % 

Natriumcarbonat 14,0 % 
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Natriumsulfat 6,0 % 

Natriumperborat • 4 H 2 0 21,0 % 

Tetraacetylethylendiamin (TAED) 6,0 % 
Carboxymethylcellulose Na-Salz 1,2 % 
Pf ropfpolymerisat wie beschrieben 
1,0 % 

Die Waschbedingungen waren wie folgt: 



10 Pruf gerat: 
Wasserharte: 

Flottenverhaltnis : 
Versuchs tempera tur : 
15 Waschzeit: 

Waschmittelkonzentration : 
Polyesterpruf gewebe : 



2 0 Schmutz gewebe : 



Launder-O-meter 
3,0 mrnol/1 

(Molverhaltnis Ca : Mg = 3:1) 

1 : 12,5 

60°C 

30 min 

6,0 g/1 

2,5 g PES 655 (Standardpriif gewebe 
der Waschereif orschungsanstalt 
Kref eld) 

10 g WFK10C (Standardschmutzge- 
webe der Waschereif orschungsan- 
stalt Krefeld) 



Tabelle 1 faBt die Ergebnisse zusammen. Im Vergleichsbeispiel 2 
25 wurde ein Pfropf copolymer isat gemaB EP-A 219 048, Spalte 5, Bei- 
spiel 8 in Tabelle 1, verwendet. 

Tabelle 1: Vergrauung 



30 



Beispiel 1} 


Pfropf copolymer 


Remission [%] 


IV 


ohne 


L_ 40, 1 


2V 


wie in EP-A 219048, Nr. 8 


73, 1 


1 


Pf r op f copo lymer isat 1 


74, 3 


2 


Pf r op f copo lymer isat 3 


69,2 


WeiBgrad vor der 
Wasche 




75, 0 
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D V zum Vergleich 



3. Untersuchung der schmutzablosenden Wirkung (soil release) 

40 

Die erf indungs gemaB en Pfropf polymer isate wurden auf ihre schmutz - 
abldsende Wirkung uxitersucht. Dazu wurden Polyesterpruf gewebe mit 
dem Testwaschmittel, welchem 1,0 Gew.-% der erf indungsgemaBen 
Pfropf polymer is ate zugesetzt wurde, dreimal gewaschen. Die so 
^ 5 vorbehandelten Gewebe wurden getrocknet und durch Auf tropfen von 
0,2 g'gebrauchtem Motorenol (Altol) angeschmutz't . Nach einer K'ih- 
wirkzeit von 24 Stunden wurden die Testgewebe ohne und mit Zusatz 
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der Pfropf polymer isate gewaschen. Das MaB fur die schmutzablosen* - 
den Eigenschaf ten war der WeiSgrad der Priifgewebe vor und nach 
der Wasche. Der WeiBgrad wurde durch photometrische Messung der 
Remission wie zuvor unter Nr. 2 beschrieben am Photdmeter Elrepho 
5 2000 bestimmt. Die Werte wurden durch mehrfache Wiederholung und 
Mittelwertbildung gesichert. 

Das bei den Versuchen verwendete Testwaschmittel war identisch 
mit dem bei Nr. 2 beschriebenen Waschmittel. 

10 

Die Waschbedingungen waren identisch mit den Bedingungen bei Nr. 
2, wobei jedoch kein Schmutzgewebe und als Priifgewebe 5 g Poly- 
ester 854 (Standardpriif gewebe der Waschereif orschungsanstalt Kre- 
feld) verwendet wurde. 

15 

Tabelle 2 faBt die Ergebnisse zusammen. Im Vergleichsbeispiel 2 
wurde wiederum das Pf ropf copolymer i sat gemaB EP-A 219 048, Spalte 
5/ Beispiel 8 in Tabelle 1, verwendet. 

20 Tabelle 2: Schmutzablosender Effekt (Soil release) 



Beispiel ^ 


Pfropf copolymer isat 


Remission [%] 


3V 


ohne 


33,8 


4V 


wie in EP-A 219048, Nr. 8 


40,7 


5 


Pfropf copolymer isat 1 


55,9 


6 


Pfropf copolymerisat 3 


65,8 


7 


Pfropf copolymer isat 5 


64,1 


WeiBgrad vor der 
Wasche 




79,7 



i) V zum Vergleich 



Die Tabellen zeigen, daB ohne vergrauungsinhibierende Zusatze so- 
wohl starke Vergrauung eintritt (Beispiel IV) als auch der 
Schmutz schlecht abgelost wird (Beispiel 3V) . 

35 

Die Vergrauungsinhibitoren des Standes der Technik konnen zwar 
die Vergrauung wirksam vermindern (Beispiel 2V) , haben jedoch. nur 
eine unzureiciiende schmutzablosende Wirkung (Beispiel 4V) . 

40 Dagegen zeichnen sich die erf indungsgemaB verwendeten Pfropf- 
polymer isate dadurch aus, daB sowohl die Vergrauung wirksam ver- 
mindert als auch der Schmutz gut abgelost wird. Die Verbesserung 
des Soil Release konnte demnach unter Erhalt der guten Ver- 
grauungsinhibierung erzielt werden. 

45 
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Patentanspruche 

1. Verwendung von Pf ropf polymerisaten, die erhaltlich sind durch 
5 Polymerisation von 

A) 10 bis 95 Gew.-% Pf ropf monomeren A) enthaltend, bezogen 
auf A) , 

10 a) 1 bis 99 Gew.~% mindestens eines Vinylesters, 

b) 1 bis 99 Gew.-% mindestens eines N-Vinyllactams, 

c) 0 bis 90 Gew.-% mindestens eines anderen, mit den Mo- 
nomeren a) und b) copolymerisierbaren monoethylenisch 
ungesattigten Monomeren, und 

15 a) o bis 5 Gew.-% mindestens eines Monomeren rait minde- 

stens zwei ethylenisch ungesattigten, nicht konju- 
gierten Doppelbindungen im Molekul 



20 



in Gegenwart von 



B) 5 bis 90 Gew.-% mindestens eines Polymerisates B) , ausge- 
wahlt aus Polyalkylenoxiden, die mindestens 3 Einheiten 
eines C 2 - bis C 4 ~Alkylenoxids enthalten, und Polytetra- 
hydrof uranen, die mindestens 3 Te t r ame thy lenoxid einheiten 
25 en thai ten, und deren Mischungen, 

als Vergrauungsinhibitoren beim Waschen und Nachbehandeln von 
Textilgut . 

3 0 2. Verwendung von Pf ropf polymer isa ten nach Anspruch 1, wobei als 
Vinylester a) Vinylacetat Oder Vinylpropionat Oder deren 
Mischungen verwendet werden. 

3. Verwendung von Pf ropf polymerisaten nach den Anspruchen 1 bis 
35 2, wobei als N-Vinyllactam b) N-Vinylcapro lactam verwendet 

wird. 

4. Verwendung von Pf ropf polymerisaten nach den Anspruchen 1 bis 
3, wobei nach erfolgter Polymerisation der Pf ropf monomeren A) 

40 in Gegenwart der Polymerisate B) , die auf gepropf ten Vinyl - 

ester a) des Propfpolymerisates zumindest teilweise 
hydrolysiert werden. 
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5. Verwendung von Pf ropf polymer i sat en nach den Anspruchen 1 bis~ 

4, wobei als Polymerisat B) Polyalkylenoxide eines zahlen- 
mittleren Molekulargewichts von 200 bis 50 000 verwendet wer- 
den. 

5 

6. Verwendung von Pf ropf polymerisaten nach den Anspruchen 1 bis 

5, wobei als Polymerisat B) Polyethylenglykole verwendet wer- 
den. 

10 7. Verwendung von Pf ropf polymerisaten nach den Anspruchen 1 bis 

6, wobei die Pf ropf polymer i sate einen K-Wert von 5 bis 150 
(bestimmt nach H. Fikentscher an einer 1 gew.-%igen Losung in 
Aceton bei 25°C) haben. 

15 8. Verwendung von Pf ropf polymerisaten nach den Anspruchen 1 bis 

7, wobei das Textilgut Synthesef asern enthalt. 

9. Verwendung von Pf ropf polymerisaten nach den Anspruchen 1 bis 
7 als vergrauungsinhibierender Zusatz in Waschmitteln. 

20 

10. Waschmittel auf der Basis von Tensiden, Geriiststof f en und ge- 
gebenenfalls anderen ublichen Zusatzen, dadurch gekennzeich- 
net, daB sie als vergrauungsinhibierenden Zusatz 0,1 his 5 
Gew.-% der Propf copolymerisate gemaB den Anspruchen 1 bis 7 

25 en thai ten. 
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